
Palavras-chave: Polipirro/, EPDM, e/astômero condutor

Rita A. Zoppi e Marco-Aurélio De Paoli

Rita A. Zoppi e Marco-Aurélio De Paoli, Instituto de Quimica - UNICAMP, CP. 6154, 13083-970, Campinas-SP. e-mai/:
mdepaoli@iqm.unicamp.br

rado recorde. Nos Estados Unidos, a média de cres­
cimento anual foi de 13% num período de 52 anos
(1935-1987) I. OS polímeros sintéticos passaram a
exercer a função não só de substitutos, mas de ma­
téria-prima essencial na produção de inúmeros arte­
fatos. Na década de 80, com o crescimento da
indústria eletrônica, artefatos plásticos contendo adi­
tivos como negro de fumo e fibras metálicas pas­
saram a ser investigados. A condutividade elétrica
(da ordem de 10 S.cm-') e o baixo custo de produção
possibilitaram sua utilização como proteção anti­
estática de circuitos eletrônicos e blindagem contra
interferência eletromagnética. Estes foram denomi­
nados polímeros condutores extrínsecos, já que as
cargas incorporadas conferem a condução elétrica4.

Elastômeros Condutores Derivados de Polipirrol e
Borracha de EPDM: Preparação e Propriedades

Resumo: Neste trabalho foram preparadas misturas de polipirrol, PPi, e borracha de EPDM, terpoli(etileno­
propileno-5-etilideno-2-norborneno). Foram estudados dois métodos de síntese. o primeiro, o EPDM
contendo CuCI2 (incorporado mecanicamente) foi exposto aos vapores de pirrol, fornecendo blendas com
condutividade elétrica de 10-7 S.cm-'. No segundo, o EPDM foi reticulado com peróxido de dicumila,
intumescido numa solução de FeCi) em THF e exposto aos vapores de pirrol. Esse método permitiu a
incorporação de sílica e caolim à borracha. Usando matrizes contendo determinadas quantidades de carga de
reforço, foi possível obter semi-redes interpenetrantes, semi-IPN, com condutividade elétrica de 10-5 S.cm-!
e propriedades mecânicas similares às da borracha vulcanizada contendo o mesmo teor de sílica e caolim.
Semi-IPN foram obtidas usando-se o segundo método, a partir de matrizes contendo estabilizantes. A
estabilidade termo-oxidativa da fase elastomérica das semi-IP contendo estabilizantes foi analisada por
termogravimetria.

Após a Segunda Guerra Mundial, o homem ex­
perimentou duas importantes inovações. A primeira
concerne à informática e a segunda à ciência de
materiais '. Materiais sintéticos passaram a ser inves­
tigados com o objetivo de substituir os tradicional­
mente usados e para novos tipos de aplicação. De um
modo geral, os polímeros sintéticos tiveram exce­
lente aceitação por terem baixo custo, baixa densi­
dade e apresentarem processamento fácil e barato.
Um exemplo que pode ser citado é a indústria elé­
trica, onde os polímeros passaram a substituir os
isolantes de papel, na década de 402. A indústria de
polímeros sintéticos teve um crescimento conside-
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Com a descoberta do poliacetileno dopado, em
1977, e os relatos sobre sua condutividade elétrica
intrínseca (da ordem de grandeza de alguns metais a
temperatura ambiente), surgiu uma nova área de in­
teresse: polímeros condutores intrínsecos. Esta tor­
nou-se alvo do setor industrial e acadêmico. O grande
número de artigos publicados e de patentes focali­
zando essa área confinna o interesse em entender
melhor a relação estrutura química/propriedades e
em abranger o espectro de aplicações possíveis des­
ses materiais, ditos produtos do futuro. Uma revisão
descrevendo as potenciais aplicações dos PCls foi
publicada recentemente3.

A pesquisa extensiva, especialmente em méto­
dos de processamento, acelerou a utilização desses
novos materiais, e alguns produtos já estão sendo
comercializados nos Estados Unidos. A Allied Signal
Corpo produz polianilina em pó e polianilina (27%)/
poli(cloreto de vinila), denominados comercialmente
Versicon® e Incoblend®. Milliken produz têxteis
condutores à base de fibra de vidro, poliéster e Nylon
para fins de defesa e absorção de microondas6. Em
1989, nos Estados Unidos, o mercado de produtos à
base de polímeros condutores intrínsecos movimen­
tou 430 milhões de dólares, e a estimativa para o ano
2000 é 2475 milhões de dólares7. No entanto, muitos
PCls ainda são obtidos na forma de pós insolúveis e
infusíveis, como PPi e poli(p-fenileno), com proprie­
dades mecânicas que dificultam o processamento.

Alguns progressos têm sido alcançados recente­
mente. Poli(3-alquil-tiofeno)8 e polianilina9, prepa­
rados sob condições específicas, são solúveis e
podem ser processados como filmes e fibras. Muitos
métodos têm sido desenvolvidos para melhorar a
solubilidade e processabilidade dos PCls. Estes in­
cluem a utilização de ânions anfifilicos como dopan­
tes na síntese eletroquímica lO, a introdução de
substituintes iônicos ou não iônicos flexíveis na ca­
deia rígida principal, a enxertia de um polímero iso­
lante à cadeia do polímero condutorll e a preparação
de blendas ou compósitos de polímeros condutores e
polímeros isolantes. No último método, muito des­
crito na literatura, os PCls podem ser sintetizados
química ou eletroquimicamente. Blendas e compósi­
tos constituídos de PCls e polímeros isolantes apre­
sentam algumas vantagens em relação aos
condutores extrínsecos. Nos condutores extrínsecos
é necessário controlar a velocidade de adição da carga
e o fenômeno de agregação de partículas. A condu­
tividade elétrica é função da transferência eletrônica
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interpartícula. São necessárias grandes quantidades
de carga (15-30% em massa) para alcançar níveis
moderados de condutividade. Isto aumenta o custo e
a densidade do produto finaí7. A química de PCls
oferece uma grande diversidade de métodos sintéti­
cos, permitindo sua incorporação em diferentes tipos
de matrizes. Dependendo do método de preparação,
o PCI é disperso uniformemente na matriz, podendo
ocorrer transferência eletrônica inter e intracadeia.
Um teor de apenas 2% em massa de PCI produz
blendas com condutividade de 1 S.cm- l sem indi­
cação de um limiar de percolaçã07.

A síntese eletroquímica comumente usada en­
volve duas etapas. Um eletrodo é coberto com um
filme do polímero isolante através da evaporação do
solvente de uma solução deste polímero. Esse ele­
trodo é usado como ânodo em uma solução contendo
o monômero e o eletrólito. O intumescimento da
matriz isolante pela solução permite a difusão do
monômero até a superficie do eletrodo, que polime­
riza no interior do filme isolante. Esse procedimento
tem sido usado com sucesso com polímeros como
poli(cloreto de vinila)12-l4, poli(álcool vinílico)15,
elastômeros 16-20 e poliuretana2l . Naannan obteve
blendas de poli(3,4-dialquil-pirrol), poli(3,4-dihalo­
pirrol) e poli(3-alquil-tiofeno) com latices de bor­
racha natural, estireno-butadieno e nitrílica22 . A
polimerização foi feita galvanostaticamente usando
uma solução contendo o monômero, dodecilsulfato
ou poli(estireno-sulfonato) de sódio e a emulsão da
borracha. Recentemente, fitas condutoras de polipir­
rol e poliéster impregnado com carbono foram obti­
das usando-se um ânodo cilíndrico parcialmente
imerso na solução contendo o eletrólito e o monôme­
ro23

, semelhante ao sistema empregado por Naarman
na preparação de polipirrol como filme contínu024.

A síntese química é interessante como rota alter­
nativa. Polianilina tem sido preparada por oxidação
do monômero, em meio ácido, na presença de oxi­
dantes do tipo persulfato de amônio, dicromato ou
iodato de potássio, ou água oxigenada. Polipirrol tem
sido sintetizado quimicamente por exposição do mo­
nômero a sais de Fe(I1I)25. O polímero é formado e,
simultaneamente, oxidado ao estado dopado-condu­
tor. Blendas de polímeros isolantes com polipirrol
podem ser preparadas quimicamente por diferentes
procedimentos. Os mais descritos na literatura in­
cluem:

1) Dissolução do polímero isolante em uma solu­
ção do agente oxidante. Procede-se a adição do pirrol
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e o sistema é mantido sob agitação. Como produto
final são obtidas soluções coloidais de polipirrol es­
tabilizadas. Polímeros comumente empregados co­
mo estabilizantes são metilcelulose26, poli(acetato de
vinila)27,28, copolímeros de metacrilato de N,N'-di­
metilaminoetila e metacrilato de n-butila29 e poli(2­
vinil-piridina)30.

2) Preparação de compósitos na forma de pó por
precipitação das soluções coloidais com um não-sol­
vente adequado. Foram obtidos compósitos de poli­
pirrol e policarbonat031 , poli(cloreto de vinila)32,
poli(etileno-co-acetato de vinila) ou polietilen033 e
poli(metacrilato de alquila)34.

3) Recobrimento de partículas, filmes poliméri­
cos ou fibras têxteis com polipirrol. A matriz hospe­
deira é imersa numa mistura de oxidante e pirro1.
Polipirrol foi depositado sobre a superficie de par­
tículas de látex35, poli(metacrilato de metila)36, polie­
tilen037,38, peças de acríli c 039,4°, filmes de
poli(etilenosulfonado)41, fibra de vidro, Nylon ou
poli(tereftalato de etileno)42 e poliéster43 . Em alguns
casos, à mistura de oxidante e pirrol é adicionado um
surfactante que atua como compatibilizante para a
matriz hospedeira e o polímero condutor.

4) Mistura de emulsões de polímeros isolantes
com uma suspensão coloidal de polipirro1. A evapo­
ração do solvente dessas misturas originou compósi­
tos de polipirrol e poliuretana44, poli(óxido de
etileno)45 e poli(acetato de vinila)46.

5) Polimerização interfacia1. O polímero isolante
separa uma solução do monômero e uma solução do
oxidante. O monômero e o oxidante se difundem
através da matriz, ocorrendo a polimerização. Foram
sintetizados compósitos de polipirrol e Nafion47, po­
li(cloreto de vinila) ou acetato de celulose48, Nylon­
649, poli(metacrilato de metila)50 e membranas
microporosas de policarbonat051 ,52 ou de alumina53.
Uma variação deste método consistiu em preparar uma
solução de pirrol e poli(metacrilato de metila) em bu­
tanona. Esta foi cuidadosamente escoada sobre a super­
fície de uma solução aquosa de oxidante. A
polimerização ocorreu na interface água/butanona54.

6) Preparação de blendas a partir de matrizes
intumescidas ou embebidas em uma solução con­
tendo o agente oxidante (ou uma solução do monô­
mero, ou ainda o monômero puro) seguida de sua
exposição ao monômero (ou a uma solução do agente
oxidante) na fase vapor ou em solução. Utilizando
esse tipo de procedimento, foram obtidos compósitos
de polipirrol e papeI55-57, poliestireno reticulad058,59,
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copolímeros de etileno e ácido estirenosulfônic06o,
poli(p-feqileno tereftalamida)61,62, poli(tereftalato de
etileno)63,64, Nylon-665, Nylon-666, poli(cloreto de
vinila)67, membranas de troca aniônica à base de
poli(cloreto de vinila)68,69 e membranas porosas à
base de polietileno, poliéster ou poliuretana7o.

7) Preparação de blendas a partir da mistura de
soluções do agente oxidante e do polímero isolante,
seguida da evaporação do solvente. As matrizes con­
tendo o oxidante são posteriormente expostas aos
vapores do monômero (ou imersas em solução do
monômero). Foram obtidas blendas de polipirrol e
poli(cloreto de vinila)71-73, poli(álcool vinílico)74-80,
poli(4-vinilpiridina)81,82, poliacrilonitrila83 ,84, poli­
imida85, poliéster, poliéter ou polieteréster86 e
poli(óxido de etileno)87.

Misturas do tipo PCIs/elastômeros de etileno­
propileno foram inicialmente preparadas por dissolu-'
ção do elastômero numa solução contendo
catalisador Ziegler-Natta. Borbulhando-se acetileno
na solução, obtiveram-se blendas de poliacetilenol
EPDM na forma de um ge188. Patil e cols. promo­
veram a funcionalização do EPDM, transformando-o
num terpolímero contendo grupos amina distribuídos
na cadeia (EPDM-NH2). Amostras de EPDM-NH2
foram dissolvidas em THF. Esta foi misturada a uma
solução de (NH4)2S208 em HCl 1M. Com a adição
de anilina, foi obtido um copolímero de enxerto solú­
vel, anilina/EPDM89. Yoshino e cols. prepararam
filmes compósitos de poli(3-alquil-tiofeno) e elas­
tômeros de etileno-propileno por prensagem a quente
dos componentes90. Filmes de poli(3-alquil-tiofeno)
foram obtidos por evaporação de soluções do polí­
mero sintetizado quimicamente com FeCb. Mais re­
centemente, pirrol91 e anilina92 foram polimerizados
eletroquimicamente em um eletrodo coberto com
EPDM vulcanizado e contendo negro de fumo.

Este trabalho trata da preparação de materiais
constituídos de polipirrol, PPi, e borracha de EPDM.
Pirrol polimeriza facilmente in situ na presença de
oxidantes a temperatura ambiente, e o polímero apre­
senta boa estabilidade ao ambiente e alta condutivi­
dade elétrica25 . A borracha de EPDM apresenta alta
resistência a ataques químicos93. Essa característica
é interessante, porque na síntese química existe a
necessidade de incorporar um oxidante ao material
isolante. Foram empregados dois métodos básicos de
síntese química do PCI na matriz. No primeiro, blen­
das e semi-IPN de PPi/EPDM foram preparadas a
partir da mistura mecânica de CuCh à borracha,
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seguida da exposição das amostras aos vapores de
pirrol. No segundo, matrizes de EPDM reticuladas
com peróxido de dicumila foram intumescidas com
uma solução do oxidante e posteriormente tratadas
com pirrol. Nosso objetivo foi estudar métodos que
permitissem a obtenção em larga escala de materiais
que apresentassem propriedades mecânicas e condu­
tividade elétrica adequadas à aplicação em blinda­
gem eletromagnética ou coberturas antiestáticas. O
segundo método de preparação pennitiu a incorpo­
ração de cargas de reforço e enchimento, além de
estabilizantes. O efeito da adição das cargas sobre a
condutividade elétrica e as propriedades mecânicas
foi estudado empregando-se um planejamento qui­
miométrico. O efeito da adição de estabilizantes foi
investigado por análise térmica e medidas de condu­
tividade elétrica em função do tempo de envelheci­
mento térmico das amostras.

Experimental

Materiais obtidos por mistura mecânica de
CUC/2 na borracha

Matrizes contendo oxidante com granulometria
controlada foram preparadas do seguinte modo:
CuCh.2H20 foi seco a vácuo por 4 h, triturado e
peneirado. Usaram-se peneiras (Produtest) com ori­
ficios de 2S0, 149 e lOS I.un para obter CuCh com
três diferentes faixas de tamanho de partícula (2S0­

149, 149-lOS e < lOS f-lm). Matrizes contendo 9, 23
ou 33% (mim) de CuCh com diferentes granu­
lometrias foram preparadas em misturador de dois
rolos de açoi~oxidávela SO 0c. No misturadorusado,
os cilindros têm velocidade de rotação de 19 e 23 rpm.
Estas foram expostas aos vapores de pirrol por dife­
rentes tempos a temperatura ambiente.

Matrizes contendo o agente oxidante e peróxido
de dicumila foram preparadas por mistura mecânica
de CuCh (tamanho de partícula < 1OS ~l1n) e peróxido
de dicumila (Dicup 40) no misturador de rolos a
SO 0c. Amostras contendo 9 ou 33% de CuCh e 0,8
ou 3,8% de peróxido de dicumila foram reticuladas
em uma prensa hidráulica e em um sistema de aque­
cimento lasco HP-3 a 180°C por 10 min, a uma
pressão de 9 MPa. Semi-IPN de PPilEPDM foram
obtidas por exposição das matrizes reticuladas aos
vapores de pirrol por diferentes tempos a temperatura
ambiente.
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Materiais obtidos por intumescimento do EPDM
vulcanizado em solução do oxidante

EPDM contendo 2,9, 4,8 ou 6,S% de peróxido
de dicumila e reticulado por 20 min (180 °C, 9 MPa)
foi imerso em solução de FeCb em tetrahidrofurano
(3,22 ou 4,76% mim) por 24 h. As amostras intu­
mescidas foram expostas aos vapores de pirrol por
26 h, a temperatura ambiente.

De acordo com a Tabela 1, matrizes de EPDM
contendo peróxido de dicumila, sílica e caolim foram
preparadas em misturador de rolos a SO °C e reticu­
ladas por 20 min (180 °C, 9 MPa). Estas foram
imersas em solução 4,76% (mim) de FeCb em THF
por 24 h. As matrizes intumescidas foram expostas
aos vapores de pirrol por 26 h a temperatura ambi­
ente. Sílica (Rhodia) e caolim (Satintone SP-33) fo­
ram usados tal qual.

Semi-IPN contendo agentes estabilizantes

EPDM contendo 3,S% de peróxido de dicumila,
14% de sílica, 14% de caolim, 0,07% de Irganox
1076® e O,SS% de Tinuvin 327® foi preparado em

Tabela 1. Valores das variáveis usadas no planejamento quimio­
métrico com os respectivos niveis* xP', xS' e xC', e as quantidades
de peróxido de dicumila, P, sílica, S, e caolím, C.

Nado P(%) S(%) C(%) xP' xS' xC'
Ensaio

I 4,2 20 20 +1 +1 +1

2 2,8 20 20 -I +1 +1

3 4,2 8 20 +1 -I +1

4 2,8 8 20 -I -I +1

5 4,2 20 8 +1 +1 -I

6 2,8 20 8 -I +1 -I

7 4,2 8 8 +1 -I -I

8 2,8 8 8 -I -I -I

9 3,5 14 14 O O O

10 3,5 14 14 O O O

II 3,5 14 14 O O O

12 3,5 14 14 O O O

13 3,5 14 14 O O O

14 4,7 14 14 1,732 O O

15 2,3 14 14 -1,732 O O

16 3,5 24 14 O 1,732 O

17 3,5 3,6 14 O -1,732 O

18 3,5 14 24 O O 1,732

19 3,5 14 3,6 O O -1,732

* As quantidades P, S c C foram calculadas a partir das equações: xP'
= (P-3,5)/0,7; xS' = (S-14)16; xC' = (C-14)16, estipulando-se que as
quantidades minimas e máximas de cada variável seriam: 2,0 < P <
6,5; 0< S < 25 e O< C < 25%.
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misturador de rolos a 50 DC e reticulado por 20 min
(180 DC, 9 MPa). As amostras reticuladas foram
imersas emsoluçã04,76%deFeCb em THF por 24 h
e em seguida expostas aos vapores de pirrol por 26 h
a temperatura ambiente. Semi-IPN de PPilEPDM
contendo ou não estabilizantes foram envelhecidas
termicamente a 80 ± 5 DC por 24 h num forno (Mini­
fomo Super Chef Amo) sob atmosfera ambiente.
Medidas de condutividade foram feitas em intervalos
de 1 h.

Equipamentos utilizados

Medidas de condutividade elétrica foram feitas
usando-se o método de Coleman94 . Ensaios de ten­
são-elongação foram feitos em uma máquina univer­
sal de ensaios EMIC MEM 500 usando uma célula
de carga de 20 N. Testes foram feitos a 50 ou 500
mm.min,l (amostras preparadas com CuCh ou FeCb,
respectivamente). Foram usadas em cada amostra no
mínimo cinco espécimes com dimensões de 10 x 50
mm e espessuras entre 0,50 e 0,70 mm. Análise
elementar foi feita em um analisador elementar Per­
kin Elmer CHN 2400. Foi realizada microscopia
eletrônica de varredura em um microscópio eletrô­
nico Jeol JS-T300, com amostras metalizadas com
ouro (evaporador Hitachi HUS-4GB). Microscopia
eletrônica de transmissão foi feita em um micros­
cópio eletrônico Zeiss CEM 902, com amostras cor­
tadas na forma de filmes (60 nm de espessura) em um

ultramicrótomo Leica Reichert & Jung FC4E, sob N2
líquido. Análise termogravimétrica foi feita em um
analisador térmico Du Pont 990 usando argônio ou ar
sintético como gases de purga.

Resultados e Discussão

Materiais obtidos por mistura mecânica de
CUC/2 na borracha

Blendas de PPilEPDM foram obtidas por incor­
poração mecânica de CuCh na forma de pó, na bor­
racha, seguida da exposição aos vapores de pirrol. Os
detalhes experimentais e os resultados obtidos foram
descritos previamente95 . Verificou-se que a condu­
tividade elétrica é dependente da granulometria do
agente oxidante incorporado. Blendas com o mesmo
teor de oxidante (33% mim) e com mesma fração em
massa de polipirrol (XPPi = 21 ± 0,2%) mostraram
condutividades de 10-9 e 10-7 S.cm- l, para o oxidante

com granulometria 250-149 /lm e < 150 /lm, respec­
tivamente. Por microscopia eletrônica de transmissão
e de varredura, é nítida a presença de aglomerados de
PPi distribuídos na matriz contendo o oxidante com

granulometria 250-149 ou < 150 /lm, indicando que
o sistema é heterogêneo (Fig. la). A imiscib-ilidade
do sistema foi confirmada por calorimetria diferen­
ciai de varredura (a transição a -45 DC observada para
a borracha pura não se altera com a incorporação de

Figura 1. Microscopia eletrônica de transmissão de uma blenda (a) de PPi/EPDM preparada por mistura mecânica de CuCh (33% mim,
granulometria 250-149 11m) à borracha e de semi-IPN (b) de PPi/EPDM preparada por intumescimento de EPDM vulcanizado com 3,5% de
peróxido de dicumila e contendo 14% de sílica e 14% de caolim. Aumento de 30.000 vezes.
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CuCIz e nem com a presença de PPi). Contudo, nas
matrizes contendo o oxidante com granulometria me­
nor, os aglomerados são menores, melhor distribuí­
dos e em maior número. Essa distribuição mais
uniforme favorece o contato entre as cadeias do polí­
mero condutor e contribui para o aumento da condu­
tividade elétrica.

Com respeito às propriedades mecânicas, a bor­
racha de EPDM contendo oxidante (granulometria <
150 !lm) antes da exposição aos vapores de pirrol

apresentou módulo de elasticidade de 0,21 ± 0,06
MPa e tenacidade de (5,1 ± 0,3) x 10-4 J.mm-3. Com

a polimerização de pirrol, o material final (O' = 10-7

S.cm- I ) tornou-se ligeiramente menos tenaz,

(3,9 ± 0,4) x 10-4 J.mm-3, e apresentou módulo de

elasticidade de 2,6 ± 0,2 MPa. Comparados à bor­
racha vulcanizada, como será mostrado posterior­
mente, esses valores de tenacidade são
significativamente baixos. O endurecimento de ma­
trizes após a incorporação de polímeros condutores
tem sido observado por outros autores e atribuído à
redução da mobilidade das cadeias do polímero iso­
lante devido à presença do polímero condutor96 .

Matrizes de EPDM contendo CuCIz com granu­

lometria < 150 !lm e peróxido de dicumila foram
reticuladas e expostas aos vapores de pirrol. Foram
obtidas semi-IPN de PPilEPDM com tenacidade li­
geiramente maior que a das blendas preparadas nas
mesmas condições, porém a condutividade elétrica
foi três ordens de grandeza mais baixa (O' = 10-10
S.cm- I)97. Analisando-se as semi-IPN por microsco­
pia eletrônica de transmissão, é nítida a presença de
poros (Fig. 2). Por calorimetria diferencial de varre­
dura verificou-se que os termogramas da borracha
contendo CuCIz e de blendas de PPi/EPDM apresen­
tam um pico endotérmico entre 100 e 140 °C (amos­
tras sem agente de reticulação). Esse pico desaparece
numa segunda varredura de temperatura. Análise ter­
mogravimétrica mostrou que a porcentagem de perda
de massa que ocorre nessa faixa de temperatura (6­
7%) é praticamente igual ao teor de água presente na
matriz. Dessa forma, com O aquecimento da borracha
para promover sua reticulação, mesmo aplicando-se
pressão, é provável que a água presente no oxidante
sofra evaporação, originando os poros visualizados.
Ainda por microscopia eletrônica de transmissão,
verificou-se que as bordas dos poros são escuras e
que em alguns casos existem partículas escuras no
interior dos poros. Num sistema imiscível, como é o
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Figura 2. Microscopia eletrônica de transmissão de semi-IP de
PPi/EPDM preparadas a partir de matrizes contendo 33% de CuC12
« 150 ~m) e vulcanizadas com 0,8% de peróxido de dicumila.
Aumento de 12.000 vezes.

caso, é coerente imaginar que os poros presentes na
matriz possam induzir uma polimerização preferen­
cial do pirrol ao redor dos mesmos. Nestas condições,
o contato entre os aglomerados de PPi seria prejudi­
cado, inibindo a percolação. A distribuição do polí­
mero condutor, e conseqüentemente a condutividade,
seriam comprometidas.

Semi-IPN de PPilEPOM obtidas por intumes­
cimento da borracha vulcanizada em solução de
FeCIy'THF

Para obter materiais mais fortes e tenazes e con­
tornar o problema do aparecimento de poros na ma­
triz, outro método de preparação foi investigado. O
elastômero foi inicialmente vulcanizado com peró­
xido de dicumila sem a presença do oxidante. Semi­
IPN de PPi/EPDM foram preparadas a partir do
intumescimento das matrizes reticuladas em solução
de FeCl3 em THF, seguida da exposição aos vapores
de pirrol98 . Nesses casos, a condutividade elétrica foi
da ordem de 10-5 S.cm- I .

Na Tabela 2 são comparados os valores do mó­
dulo de elasticidade, E, tenacidade, t, e composição
para as blendas e semi-IPN. São mostrados ainda os
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Tabela 2. Composição e propriedades de blendas (incorporação mecânica do oxidante à matriz) e semi-IPN
(intumescimento da borracha vulcanizada em solução contendo o oxidante) de PPil EPDM, e EPDM vulcanizado
(4,8% de peróxido).

Material

Blenda(O' = 10-7 S.cm- I)

Semi-IPN (O' = 10-5 S.cm-I)

EPDM vulcanizado(O' < 10-10 S.cm- I)

E (MPa)

2,6 ± 0,2

1,2 ±0,4

0,79 ± 0,06

0,39 ±0,04

2,2 ±0,4

21 ±2

XPPi(%)

21,0±0,2

5,0± 0,5

zero

valores de E e t para o EPDM vulcanizado antes da
incorporação de polipirrol.

Do mesmo modo que as blendas, as semi-IPN
preparadas a partir do intumescimento em FeCb/
THF são menos tenazes que a borracha vulcanizada
e apresentam módulo de elasticidade ligeiramente
maior que a matriz elastomérica. É interessante notar
que nas semi-IPN, XPPi é 5 %, menor que XPPi nas
blendas. No entanto, a condutividade elétrica das
semi-IPN é 10-5 S.cm-1, duas ordens de grandeza
maior, comparada às blendas preparadas por mistura
mecânica do oxidante.

Esse comportamento tem sido atribuído princi­
palmente a diferenças de distribuição do polipirrol na
matriz elastomérica. Como descrito anteriormente, a
microscopia eletrônica de transmissão mostrou que
nas blendas existem aglomerados de Ppi (Fig. la). A
matriz forma uma fase contínua e os aglomerados de
polipirrol estão distribuídos no elastômero. No méto­
do de preparação das semi-IPN, a partir do intumesci­
mento da borracha reticulada, o oxidante encontra-se
distribuído como se estivesse dissolvido, não na for­
ma de aglomerados de partículas. O monômero reage
com o oxidante, proporcionando uma distribuição
muito mais unifonne do PPi, que pode chegar a
fonnar uma fase contínua na matriz (Fig. lb). Com
menores teores de polímero condutor é possível obter
materiais com condutividades maiores.

O método de preparação de semi-IPN por intu­
mescimento da matriz em solução de FeC13/THF
pennitiu a incorporação de cargas de reforço e enchi­
mento ao elastômero. EPDM contendo sílica, caolim
e peróxido de dicumila foi preparado em misturador
de rolos e reticulado sob pressão e aquecimento. As
quantidades incorporadas foram determinadas
segundo um planejamento quimiométrico sugerido
por Bruns99 . Semi-IPN foram preparadas por intu­
mescimento das amostras em solução de FeCb em
THF, sendo, em seguida, expostas aos vapores de
pirrol lOO. No caso da preparação de semi-IPN de
PPiIEPDM, o objetivo foi verificar como a condutivi­
dade elétrica, a composição e as propriedades mecâ-
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nicas são afetadas pela presença de sílica e caolim nas
matrizes. Na Tabela 3 são mostrados os valores de
condutividade elétrica, módulo de elasticidade, tena­
cidade e XPPi das semi-IPN obtidas a partir dos en­
saios de números 1 a 19, confonne a Tabela 1.

A correlação entre as três variáveis (quantidade
de peróxido, P, sílica, S, e caolim, C) e as respostas
(condutividade elétrica, módulo de elasticidade, te­
nacidade e composição) foi obtida usando-se os pro­
gramas Fatorial e Modreg101 .

As equações obtidas mostraram que o módulo de
elasticidade das semi-IPN varia lineannente com a
quantidade de sílica adicionada. Considerando-se o
erro experimental detenninado a partir das replicatas
(ensaios 9 a 13), a condutividade elétrica, a tenaci­
dade e a composição praticamente não são afetadas
pela quantidade de sílica, caolim ou peróxido de
dicumila. É importante ressaltar que essas conside­
rações são válidas apenas dentro da faixa de quanti­
dades estipuladas na parte experimental.

Segundo a análise obtida a partir do programa
Modreg, o módulo de elasticidade das semi-IPN de­
pende da quantidade de sílica, confonne mostrado na
Eq. 1.' A regressão é significativa a um grau de
confiança de 99,5%, e é possível afinnar que efeitos
secundários e terciários de interação entre P, S e C
podem ser desprezados. Nesse caso, xS' está re­
lacionado a S por xS' = (S-14)/6, como descrito na
seção Experimental.

Módulo = 3,9(± 0,6) + 1,4(± 0,6) x S' (1)

Para comparação, na Fig. 3 são mostradas curvas
de tensão-deformação para EPDM vulcanizado e
semi-IPN de PPi/EPDM, contendo ou não sílica e
caolim. Observa-se que a utilização de determinadas
quantidades de peróxido de dicumila, sílica e caolim
possibilita a obtenção de semi-IPN com tenacidade
similar e módulo de elasticidade maior que o do
EPDM vulcanizado contendo os mesmos teores de
cargas de reforço e enchimento, e condutividade elé­
trica da ordem de 10-5 S.cm-1 (Tabela 3).
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Tabela 3. Composição e propriedades de semi-IPN de PPilEPDM preparadas a partir de matrizes contendo sílica e
caolim. * E e t para EPDM reticulado contendo cargas.

N° do a x 105(S.cm-') E(MPa) t x 103(J.mm-3) Xpp(%) E*(MPa) t* x 103(J.mm-3)

Ensaio

1 4 4,2 ±0,8 6,4±0,8 1,91 ± 0,09 3,7 ±0,1 7,3 ±0,6

2 2 4,1 ±0,8 6 ±4 3,4 ±0,4 1,9 ±0,3 17 ±8

3 3 3,6±0,3 10,2 ± 0,7 2,3 ±0,1 2,3 ±0,4 13 ±4

4 4 3,2 ±0,5 9 ±5 3,0 ±0,2 1,6 ±0,2 10 ±4

5 2 4 ±2 13 ±6 2,14 ± 0,04 2,9 ±0,6 10,5 ± 0,6

6 2 6,3 ±0,6 9 ± 1 3,2 ±0,2 3,9 ±0,3 13 ±3

7 0,7 1,5 ± 0,2 30 ±10 1,1 ±0,2 0,71 ± 0,04 9 ±3

8 0,2 2,7± 0,6 2,3± 0,3 3,30 ± 0,05 0,8 ± 0,1 4 ±1

9 4 4,1 ±0,6 11 ±5 2,62 ± 0,07 2,1 ±0,2 8 ±3

10 5 3,3 ± 0,7 7 ±4 3,9 ±0,7 2,5 ±0,3 10 ±2

11 1 3,9± 0,3 9 ± 1 3,1 ±0,4 2,90 ±0,02 10 ±3

12 3 4,2 ± 0,6 8 ±4 2,6 ±0,2 2,9 ±0,5 9 ±4

13 2 4,1 ±0,4 13 ± 1 2,5 ±0,2 1,4 ±0,4 13 ±5

14 3 5,0 ± 0,3 8 ± 1 2,4 ±0,2 3,0 ±0,7 8 ±2

15 0,3 3,4± 0,3 15 ±3 3,0 ±0,2 1,5 ±0,2 21 ±7

16 1 8 ± I 4 ±3 3,5 ±0,4 3,3 ±0,3 21 ±5

17 0,01 1,2±0,6 3 ±2 3,9 ±0,2 1,3 ±0,2 1O ±6

18 2 4,1 ±0,5 5 ± I 3,4 ±0,2 1,4 ±0,2 12 ±6

19 0,7 2,3 + 0,4 10 +5 1,4 +0,1 1,7 +0,2 22 +5

410 820 1230 1640 2050
Deformação (%)

Figura 3. Curvas de tensão em função da deformação para EPDM
sem cargas(-.-.-), EPDM com 14% de sílica e 14% de caolim (-),
semi-IPN de PPi/EPDM sem cargas (-00-00-) e semi-IPN de
PPilEPDM com 14% de sílica e 14% de caolim(----). Quantidade de
peróxido usada na vulcanização desses materiais foi igual a 3,5% para
as amostras com cargas e 4,8% para amostras sem cargas.

Envelhecimento térmico de semi-IPN de PPil
EPOM contendo agentes estabilizantes

A síntese química do PPi em matrizes isolantes
apresenta uma desvantagem: a necessidade de um
oxidante. Uma preocupação sempre presente foi sa­
ber até que ponto a presença do agente oxidante no
material pode alterar sua estabilidade. A espectros-
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copia Mõssbauer indicou a presença de Fe203 em
semi-IPN de PPi/EPDM e nas matrizes reticuladas
intumescidas com solução de FeClJ/THF (posterior­
mente secas a vácuo). A análise foi feita depois de
um mês da preparação das amostras. Óxido de ferro
pode atuar como catalisador da degradação de elastô­
meroslO2

. Armes e col. sugeriram que a presença de
ferro pode promover também a decomposição quími­
ca de polipirróis preparados quimicamente 103. Um
estudo preliminar envolvendo ensaios de envelheci­
mento térmico de semi-IPN de PPi/EPDM contendo
ou não agentes estabilizantes foi feito para avaliar sua
estabilidade.

Matrizes contendo sílica, caolim, peróxido de
dicumila e agentes antioxidantes (Tinuvin 327® e
Irganox 1076®) foram preparadas em misturador de
rolos e reticuladas sob pressão e aquecimento. As
quantidades de Tinuvin e Irganox usadas correspon­
dem a teores ótimos para estabilizar a borracha de
EPDM, determinados previamente por GuzzoI04,105.

Semi-IPN de PPilEPDM foram preparadas por intu­
mescimento dessas matrizes em solução contendo o
agente oxidante, seguida da exposição aos vapores de
pirrol. Neste caso, a condutividade elétrica (l0-5

S.cm- I ) foi similar aos ensaios de 9 a 13 (Tabela 3),
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Tabela 4. Propriedades mecânicas de semi-IPN de PPi/EPDM contendo ou não estabilizantes e envelhecidas ou não
ao ara 80°C.

PPilEPDM Módulo(MPa) Tensão Deformação Tenacidade
Ruptura(MPa) Ruptura(MPa) O.mm-) x 102

Sem estabilizante 3,3 ±0,6 33±4 480±60 1,5 ±0,4

Sem estabilizante* 5 ± I 26±3 320 ±40 1,1 ±0,2

Com estabilizante 4 ±I 38±7 560± 100 1,8 ±0,6

Com estabilizante* 5,5 ±0,7 36+7 420+90 1,7±0,5
Amostras envelhecidas a 80°C por 24 h.

antes do envelhecimento térmico. Após 2 h de enve­
lhecimento a 80°C no ambiente, a condutividade
elétrica das semi~IPN contendo ou não estabilizantes
diminuiu bruscamente (aproximadamente uma or­
dem de grandeza). Após 6 h de envelhecimento, a
condutividade estabilizou-se em 10-8 S.cm-I . O de­
caimento da condutividade do PPi tem sido atribuído
à oxidação por 02 ou H20106-108. Com respeito às
propriedades mecânicas, a Tabela 4 mostra os valores
obtidos para o módulo de elasticidade, tensão e de­
formação de ruptura e tenacidade para as semi-IPN,
contendo ou não estabilizantes e envelhecidas ou não
por 24 h a 80°C. Com o envelhecimento, o módulo
de elasticidade das amostras contendo ou não estabi­
lizantes aumenta ligeiramente. No entanto, após o
envelhecimento a 80°C, as amostras sem estabili­
zante tomaram-se ligeiramente menos tenazes que as
estabilizadas.

Os mesmos materiais foram submetidos a análise
termogravimétrica sob fluxo de ar sintético (Fig. 4).
Verificou-se que tanto o PPi como o EPDM se de­
compõem a temperaturas mais baixas, comparados
aos termogramas feitos sob argônio. A perda de mas­
sa máxima ocorre em 378°C para o EPDM e 423°C
para o PPi. Nesses casos, o EPDM não deixa resíduos

e o PPi deixa um resíduo de aproximadamente 10%.
Sob fluxo de argônio, a temperatura de perda de
massa máxima para o PPi foi 466°C e para o EPDM
puro foi 470°C. Sob fluxo de ar sintético, todos os
semi-IPN deixaram um resíduo de aproximadamente
30%, coerente com o teor de sílica e caolim presente
nas matrizes. É bastante nítida a ocorrência dos pro­
cessos de degradação do PPi e da borracha. Para os
semi-IPN não envelhecidos, as temperaturas em que
ocorrem perda de massa máxima foram respecti­
vamente 370 e 383°C para amostras sem e com
estabilizantes. Para as semi-IPN envelhecidas, essas
temperaturas foram 326 e 332°C para amostras sem
e com estabilizantes, respectivamente.

Nas amostras não envelhecidas e sem estabili­
zantes, tanto sob fluxo de argônio como de ar sin­
tético, verificou-se que a presença de PPi (ou,
indiretamente, o tratamento da matriz com oxidante)
causa uma pequena diminuição da temperatura de
perda de massa máxima do EPDM. Sob argônio, a
temperatura foi 466 e 470°C para as semi-IPN e para
o EPDM, respectivamente. Sob ar sintético, ficou a
370 e 378°C para o semi-IPN e para as EPDM,
respectivamente. Isso parece ter sido evitado no caso
das amostras contendo estabilizantes e não envelhe-
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Figura 4. a) Termogramas para PPi (-) e EPDM (----) puros. b) Termogramas para semi-IPN de PPilEPDM sem estabilizante e não envelhecidas
(----), sem estabilizante envelhecido (-), estabilizado e não envelhecido (-.-.-) e estabilizadas e envelhecidas (-..-..-). Fluxo de ar sintético.
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cidas. Nesses casos, a temperatura de perda de massa
máxima é praticamente a mesma para o EPDM e para
as semi-IPN (fluxo de argônio = 470°C para EPDM
e para semi-IPN; fluxo de ar sintético = 378 e 383°C
para EPDM e para semi-IPN, respectivamente). Cabe
ressaltar que os valores de temperatura de perda de
massa máxima são próximos, podendo estar dentro
do erro experimental, e mostram que a presença de
Tinuvin e Irganox não contribui significativamente
para uma estabilização das semi-IPN. É interessante
analisar também a temperatura em que a perda de
massa máxima começa a ocorrer, Ti. Independente­
mente da presença ou não dos estabilizantes e do
envelhecimento ou não das semi-IPN Ti é pratica­
mente a mesma. A Ti varia dependendo do gás de
purga usado durante a análise. Sob fluxo de argônio,
a Ti das semi-IPN foi próxima para o EPDM puro (Ti
é aproximadamente igual a 420°C). Sob fluxo de ar
sintético, a Ti é menor para as semi-IPN (Ti:::: 250°C)
comparada ao EPDM puro (Ti :::: 300°C), mostrando
que a presença do PPi (ou, indiretamente, o tratamen­
to da matriz com o oxidante) pode prejudicar a esta­
bilidade térmica da fase elastomérica.

Conclusões

Este trabalho teve como meta principal a prepa­
ração de materiais constituídos de polipirrol e bor­
racha de EPDM. A partir da oxidação química do
monômero em matrizes de borracha de EPDM, foi
possível obter materiais condutores e com proprieda­
des mecânicas de um elastômero. Foram empregados
dois métodos básicos de preparação. O primeiro con­
sistiu em incorporar o agente oxidante na forma de
pó à borracha por mistura mecânica em um mistura­
dor de dois rolos, e exposição das matrizes aos va­
pores de pirro!. Foram obtidas blendas com
propriedades mecânicas, composição, condutividade
elétrica e morfologia dependentes da granulometria
do oxidante incorporado.

No segundo método de preparação, a borracha
foi vulcanizada e intumescida com um bom solvente
contendo o agente oxidante dissolvido. O tratamento
destas matrizes com pirrol originou materiais seme­
lhantes a redes semi-interpenetrantes, semi-IPN. A
condutividade elétrica das semi-IPN foi praticamente
independente do grau de reticulação da matriz e da
concentração da solução contendo o oxidante com a
qual esta foi intumescida. O método permitiu a incor­
poração de cargas de enchimento e reforço à bor-
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racha. A partir dessas matrizes foram obtidas semi­
IPN de PPilEPDM com propriedades mecâncias
similares às da borracha vulcanizada e com o mesmo
teor de cargas.

Ambos os métodos oferecem a possibilidade de
preparação em larga escala de materiais com pro­
priedades únicas que podem encontrar aplicação nos
setores de proteção antiestática de circuitos eletrôni­
cos e absorção de microondas. Blendas e semi-IPN
de PPi/EPDM apresentaram uma absorção percen­
tual de microondas de cerca de 85% na faixa de 10-13
GHz. Para finalidades de defesa esses materiais são
deficientes, porque deveriam absorver pelo menos
80% da radiação numa maior faixa de freqüência
(5-15 GHz). No entanto, esses materiais são bastante
leves se comparados às proteções metálicas geral­
mente usadas (densidade aproximadamente igual à
da borracha, 0,84 g.cm-3). Essa característica é fun­
damental, dependendo das aplicação a que se desti­
nam.
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